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電気化学ドーピング法（電気二重層キャリア注入法）は、物質表面に電気二重層を形
成させる事により、外部電場を用いて、物質表面に高密度な電荷蓄積、及び蓄積量の精密制
御が可能な手法である。同手法を用いて、二次元系を中心に、これまで様々な物性制御が報
告されている。我々は同手法を用いて、一次元系材料の新規物性探索をこれまで行ってきた。
一次元物質である単層カーボンナノチューブ(SWCNT)の光学遷移・ラマン・熱電特性の制
御を行い、ファンホーブ特異点由来の物性をフェルミレベル精密制御により明らかにして
きた[1]。そこで、本研究では、同技術を用いた更なる新規物性探索の為、新たな物質におけ
る同手法による新規物性探索を目的に研究を行った。 
はじめに、外部電場によりフェルミレベルをシフトさせることが可能な半導体物質の
検討をはじめに行った。半導体物質としては、シリコンやゲルマニウムの単体元素の半導体、
２元化合物、酸化物、遷移金属カルコゲナイド(Transition Metal dichalcogenide, TMDC)といっ
た層状化合物などが知られている。シリコン・ゲルマニウムといった共有結合性の半導体材
料においては、表面のダングリングボンドの存在により欠陥由来の深いトラップが存在し、
キャリア注入によるフェルミレベルのシフトが難しい。一方、TMDC はダングリングボン
ドといった深いトラップが存在しない為、キャリア注入によるフェルミレベルシフトが可
能である事が報告されている。そこで、本研究では TMDC 系に注目し研究をはじめた。 
TMDC は強いスピン軌道相互作用を持つ層状化合物であり、単層状態において、二次
元ブリルアンゾーンの K 点に伝導体、価電子帯のバンド端を持つ。スピン軌道相互作用に
より、その価電子帯の頂点においてスピン分裂が生じ、反転対称性が破れによりバレーとス
ピンが密接に関連付けられ、バレー分極を制御するバレートロニクスといった新たな物性
研究が展開されている[2]。TMDC 系においては電気二重層キャリア注入による様々な研究
が知られており、同手法が新規物性探索に極めて有用であることが知られている[3]。 
2004 年に発見された炭素原子の二次元結晶であるグラフェンの研究により、層状物質
は層数を制御し単層化する事で全く新しい物性が得られるという事が分かった。TMDC に
おいても、単層化による新規物性探索の研究が非常に盛んに行われている。半導体 TMDC
である MoS2および WS2は、バルク結晶において間接遷移型半導体であるが、単層化により
直接遷移型に変化し、また、バンドギャップが拡大する。そのため、MoS2および WS2の単
層試料ではバルク試料においては見られない直接遷移型発光が見られ、スピン分裂由来の
二つの特徴的な光吸収ピークが存在する[2]。 
前述のように、これまで TMDC へのキャリア注入の報告はされている。しかし、バン
ド構造から容易に可能と予想されるホール注入に再現性良く成功した例は知られていない。
  
 
ホール注入を行う事により、スピン分裂した一方のバンドにのみによる伝導や、光励起によ
るバレー選択がより容易に可能と考えられる。それはスピントロニクスやバレートロニク
スといった新たな物性研究の基礎となる為、本研究では、TMDC への再現性の良いホール
注入の実現を最終的な目的として、半導体 TMDC である MoS2および WS2の試料作成技術
の確立、及び、同試料への電気化学ドーピング技術の確立を目的として研究を行った。 
MoS2 および WS2 の光吸収制御を行うにあたり、まず測定可能な 1cm 程度の大きさの
薄膜合成が可能な多層試料の作成を行った。合成方
法としては、MoS2 および WS2 の一般的な合成法で
ある化学気相成長法 (Chemical Vapor Deposition, 
CVD)を用いた。既報の報告を参考に合成を進め、本
研究では 1cm×0.5cm 程度の多層薄膜の合成に成功
した。この薄膜を転写し、その光電気化学特性（光
吸収のキャリア注入依存性）を検証した。転写した
試料をカウンター電極およびリファレンス電極と
ともに光学セルに設置し、イオン液体に浸し、光吸
収測定を行った。また、ポテンシャスタットを用い
てガラス基板に蒸着した電極を作用電極として、リ
ファレンス電極に対する電位を制御した。電位 0V
の時、MoS2 および WS2 薄膜の光吸収スペクトルに
はスピン分裂由来の二つのピーク（A、B ピーク）が
確認できた。MoS2において電位-1.0V の時、二つのピークは減少し始め、-1.4V で消滅した。
また WS2においては電位-1.7V の時、二つのピークは減少し始め、-1.9V で消滅した。しか
しどちらの薄膜でも、電位+2.8V と大きくシフトさせてもホールドープによる変化が見られ
なかった。 
多層の MoS2合成では、薄膜の均一性や結晶性が不安定であった。そこで結晶性、均一
性が安定である単層 MoS2 の CVD 合成へと研究を展開した。本研究では、多くのパラメー
タの検討を行い、最終的に 100μm 程度の単層膜の合成に成功した。微小な結晶である為、
電気化学ドーピングによる光学特性評価の実験系を新たに構築する必要があり、現在、構築
中であるが、同薄膜の基礎的性質を調べる為、作成した単層膜を多層と同様の方法でシリコ
ンゴムシートに転写し、引張歪下での光吸収スペクトルの測定を行った。延伸させた状態で
は通常状態に比べ、A ピークがわずかにシフトする事が分かった。 
本研究では、CVD 法を用いて多層の MoS2および WS2薄膜の合成に成功し、その光吸
収スペクトルを電気化学ドーピングを用いて制御する事に成功した。多層試料ではホール
注入が出来なかった為、単層試料へと研究を展開した。CVD 法により単層 MoS2 の合成に
成功し、その基礎光学特性を明らかにした。 
 
参考文献：[1] Yanagi et al., Adv. Mater. 23 2811 (2011), PRL 110 86801 (2013), Nano Lett. 14 
6437 (2014), [2] Xiao et al., PRL 108 196802 (2012), [3] Zhang et al., Science 344 725 (2014), 
Zhang et al., Nano Lett. 12 1136 2012, Ye et al., Science 338 1193 (2012) 
 
Fig.1 MoS2 薄膜の光電気化学特性。赤が
電子ドープ、黒がノンドープ、青がホー
ルドープ時の光吸収スペクトルである。 
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第0章 序論 
 
 
電気化学ドーピング法は、物質表面に電気二重層を形成させることにより、物質表面に
高密度に電荷蓄積を制御可能とする方法である。同手法を用いて、二次元原子層系を中心に
様々な物性制御が報告されている。我々は、これまでに電気化学ドーピングを用いて、一次
元系材料の新規物性探索を行ってきた。炭素の一次元物質である単層カーボンナノチュー
ブ（Single-Wall Carbon Nanotube, SWCNT）の光学遷移・ラマン・熱電特性の制御を行
い、ファンホーブ特異点由来の物性についてフェルミレベルを制御することにより明らか
にしてきた[1-3]。それらの経験から、我々は電気化学ドーピングについての様々な技術や知
見を得ることができた。そこで、本研究ではそれらの技術を用いて他の物質の物性研究を進
める為、新たな対象となる物質の模索を行った。 
 
フェルミレベルの制御により物性を制御する、という点から半導体物質に対して新規物
質の模索を行った。半導体物質としては、シリコンやゲルマニウム、遷移金属カルコゲナイ
ド（Transition Metal dichalcogenide, TMDC）といった物質が挙げられる。シリコン・ゲ
ルマニウムといった共有結合性の半導体材料においてはダングリングボンドの存在により、
欠陥由来の深いトラップが存在し、キャリア注入によるフェルミレベルのシフトが難しい。
一方、TMDC はダングリングボンドといった深いトラップが存在しない為、キャリア注入
によるフェルミレベルシフトが可能であることが報告されている。TMDC は、強いスピン
軌道相互作用を持つ二次元薄膜であり、二次元ブリルアンゾーンの K 点に伝導体、価電子
帯のバンド端を持っている。スピン軌道相互作用により、その価電子帯の頂点においてスピ
ン分裂が生じており、反転対称性が破れた試料においてはバレーとスピンが密接に関連付
けられることからバレー分極を制御する様々な方法が提案されている[4]。また、TMDC 系
においては、電気化学ドーピングによる様々な研究が報告されており、電子・ホール注入法
として電気化学ドーピングが極めて有用であることが知られている[5-7]。 
 
2004 年に発見された炭素原子の二次元結晶であるグラフェンの研究により、層状物質は
層数を制御し単層化することで全く新しい物性が得られるという事が分かった[8]。これは
TMDC においても同様であり、単層化による新規物性探索の研究が非常に盛んに行われる
ようになった。半導体 TMDC である MoS2および WS2は、バルク結晶において間接遷移型
の半導体であるが、単層化する事により直接遷移に変化し、そのバンドギャップが拡大し
MoS2では 1.2eV から 2.0eV、WS2では 1.2eV から 2.0eV になる[9]。そのため、MoS2およ
びWS2の単層試料ではバルク試料においては見られない直接遷移型の発光が見られる[10]。
またこれらの物質は、多層の光吸収スペクトルにおいても価電子帯の頂点におけるスピン
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分裂由来の二つの特徴的なピークが存在する。 
前述のように、これまで TMDC へのキャリア注入による伝導機構の制御等の報告はさ
れている。しかし、光吸収の制御の報告があるものの、ホール注入に成功した例は皆無であ
る。ホール注入を行うことにより、スピン分裂した一方のバンドのみの伝導を可能とさせる
ことや、一方のバンドへの光励起をより選択的に可能とさせることができる。精密なホール
注入制御ができれば、スピントロニクスやバレートロニクスの発展に大いに貢献できると
期待できる。本研究では、TMDC へのホール注入を最終的な目的として、半導体 TMDC で
ある MoS2 および WS2 のサンプル作成の技術および電気化学ドーピングの技術の確立を目
的として研究を行った。 
 
MoS2および WS2のサンプル作成にあたり、光吸収が測定可能な 1cm 程度の大きさを持
つ薄膜の合成を行った。合成方法としては、MoS2および WS2の一般的な合成法である化学
気相成長法（Chemical Vapor Deposition, CVD）を用いた[11-16]。CVD 法は、反応管内に
おいて合成物の成分を含むガスを流すことで、加熱した基板物質表面もしくは気相での化
学反応によって膜を堆積させる方法であり、本研究では Si/SiO2基板上に MoO3および WO3
粉末を目的の薄膜の形状で 5nm 程度蒸着させ、Sulfur ガスを供給しながら 800℃で加熱し
合成した。合成した薄膜は、蒸着した MoO3および WO3が基板表面で硫化されるため、蒸
着範囲を制御することで薄膜の大きさを制御することができる。作成した薄膜は、ラマン分
光測定によりおよそ 5 層からそれ以上の層数で、層数が不均一な薄膜であると分かった。
この薄膜を、PMMA と 2M の KOH を用いて電極を蒸着したガラス基板に転写し、光吸収
測定を行った。 
 
ガラス基板を白金製のカウンター電極およびリファレンス電極とともに光学セルに設置
し、イオン液体と呼ばれる常温で液体の塩である TMPA-TFSI（C8H16F6N2O4S2）に浸し、
イオン液体のみを入れた光学セルをベースラインとして光吸収測定を行った。また、ポテン
シャスタットを用いて、ガラス基板に蒸着した電極を作用電極としてリファレンス電極に
対する作用電極の電位を制御することで電気化学ドーピングを行い、光吸収測定を行った。
電位差 0V、すなわちノンドープの時、MoS2および WS2薄膜の光吸収スペクトルにはスピ
ン分極由来の二つのピークが確認できた。電位差-1.6V、すなわち電子ドープの時、二つの
ピークは減少し始め、-1.9V で消滅した。しかしホールドープでは、電位差+2.8V でも光吸
収スペクトルに変化が見られなかった。 
 
今回の多層の MoS2 合成では、薄膜の均一性や結晶性が不安定であった。その為、試料
ごとに光吸収スペクトルにおけるピークのシャープさが異なっていた。そこで、結晶性およ
び均一性が安定である単層 MoS2の CVD 合成へと展開した。本研究では、Sulfur ガスを供
給しながら MoS2 粉末を 800℃～900℃で過熱し気相での化学反応により炉中の Si/SiO2 基
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板上に膜を堆積することで合成した。作成した薄膜は、ラマン分光測定およびフォトルミネ
ッセンス測定によって単層である事を確認した。この方法で、最大 100μm 程度の大きさ
の薄膜の合成に成功、またシングルドメインでも 50μm 程度の大きさの薄膜の合成に成功
した。 
 
本研究では、CVD 法を用いて多層の MoS2 および WS2 薄膜に成功し、その光吸収スペ
クトルを、電気化学ドーピングを用いて電子ドープすることで制御することに成功した。ま
た、CVD 法を用いて 100μm 程度の大きさである単層の MoS2の合成に成功した。しかし、
光吸収制御において、ホールドープによる吸収ピークの消滅までは至らなかった。これは、
薄膜の不均一性や結晶性の不安定さによる構造欠陥によるものであると考えられ、より結
晶性や均一性の高い薄膜の作成が必要である。 
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第1章 研究背景 
 
電気化学ドーピングは、物質表面に電気二重層を形成させることにより、物質表面に高
密度に電化蓄積を制御可能とする方法である。同手法を用いて、二次元原子層系を中心に
様々な物性制御が報告されている。我々は、これまでに電気化学ドーピングを用いて、一
次元系材料の新規物性探索を行ってきた。炭素の一次元物質である SWCNT の光学遷移・
ラマン・熱電特性の制御を行い、ファンホーブ特異点由来の物性についてフェルミレベル
を制御することにより明らかにしてきた[1-3]。それらの経験から、我々は電気化学ドーピ
ングについての様々な技術や知見を得る事ができた。そこで、それらの技術を用いて他の
物質の物性研究を進めていきたいと考え、新たな対象となる物質の模索を行った。 
 
フェルミレベルの制御により物性を制御する、という点から半導体物質に対して新規物
質の模索を行った。半導体物質としては、シリコンやゲルマニウム、TMDC といった物質
が挙げられる。シリコン・ゲルマニウムといった共有結合性の半導体材料においてはダン
グリングボンドの存在により、欠陥由来の深いトラップが存在し、キャリア注入によるフ
ェルミレベルのシフトが難しい[4]。一方、TMDC はダングリングボンドといった深いト
ラップが存在しない為、キャリア注入によるフェルミレベルシフトが可能であることが報
告されている。TMDC は、強いスピン軌道相互作用を持つ二次元薄膜であり、二次元ブリ
ルアンゾーンの K 点に伝導体、価電子帯のバンド端を持っている。スピン軌道相互作用に
より、その価電子帯の頂点においてスピン分裂が生じており、反転対象性が破れた試料に
おいてはバレーとスピンが密接に関連付けられる事からバレー分極を制御する様々な方法
が提案されている[5]。また、TMDC 系においては、電気化学ドーピングによる様々な研
究が報告されており、電子・ホール注入法として電気化学ドーピングが極めて有用である
ことが知られている[6-8]。 
 
2004 年に発見された炭素原子の二次元結晶であるグラフェンの研究により、層状物質
は層数を制御し単層化することで全く新しい物性が得られるという事が分かった[9]。これ
は、TMDC においても同様であり、単層化による新規物性探索の研究が非常に盛んに行わ
れるようになった。半導体 TMDC である MoS2および WS2は、バルク結晶において間接
遷移型の半導体であるが、単層化する事により直接遷移に変化し、そのバンドギャップが
拡大し MoS2では 1.2eV から 2.0eV、WS2では 1.2eV から 2.0eV になる[10]。その為、
MoS2および WS2の単層試料ではバルク結晶においては見られない直接遷移型の発光が見
られる[11]。またこれらの物質は、多層においても光吸収スペクトルに価電子帯の頂点に
おけるスピン分裂由来の二つの特徴的なピークが存在する。 
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前述のように、これまで TMDC へのキャリア注入による伝導機構の制御等の報告はさ
れている。しかし、光吸収の制御の報告があるものの、ホール注入に成功した例は皆無で
ある。ホール注入を行うことにより、スピン分裂した一方のバンドのみの伝導を可能とさ
せる事や、一方のバンドへの光励起をより選択的に可能とさせる事ができる。それは、ス
ピントロニクスやバレートロニクスといった新たな物性研究の基礎となる。本研究では、
TMDC へのホール注入を最終的な目的として、半導体 TMDC である MoS2および WS2に
対して電気化学ドーピングの技術の確立およびその光吸収スペクトルを制御する事を目的
として研究を行った。また、多層の MoS2合成では薄膜の均一性や結晶性が不安定である
事から、それらが安定である単層 MoS2の CVD 合成へと研究を展開し、延伸させた単層
膜の光吸収スペクトルの測定を行った。 
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第2章 本研究の基礎 
 
 
2-1. 遷移金属カルコゲナイド 
 
遷移金属カルコゲナイド（Transition-metal chalcogenide, TMDC）は、4 属の Ti, Zr, Hf
や、5 属の V, Nb, Ta、6 属の Mo, W などの遷移金属と、S, Se, Te といったカルコゲンから
構成される物質で、遷移金属を M、カルコゲンを Ch として、MCh2という形をとる。Ch-
M-Ch といった形の層状構造をとっており、遷移金属の面をカルコゲンの六方晶系の面がは
さむような構造になっている。また中心金属に対するカルコゲンの配置の形式が、その結合
のイオン性に大きく依存しており、イオン性が大きい場合は正八面体型配置、共有性が大き
い場合は三角プリズム型配置を取る。 
 
TMDC は、中心金属の違いにより物性が大きく異なる。4 属の場合、カルコゲンが S ま
たは Se で半導体となり、Te では半金属となる。また、中心金属が 5 属の場合は金属とな
り、6 属の場合は半導体となる。本研究で用いた TMDC は、二硫化モリブデン（MoS2）お
 
Fig2-1. 中心金属が 5 属の TMDC は金属、6 属のものは半導体になる。中心金属が 4 属の場合、
カルコゲンが S または Se の場合は半導体、Te の場合は半金属となる。 
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よび二硫化タングステン（WS2）の二つで、これらはどちらも半導体物質である。 
 
2-2. 二硫化モリブデン 
 
二硫化モリブデン（MoS2）は、6 属の遷移金属である Mo とカルコゲンである S から構
成される物質であり、二つの S 原子が Mo 原子をはさむような構造をとっている。S と Mo
は共有結合であるので、MoS2は三角プリズム型配置をとり、2H 型の積層構造をしている。 
 
MoS2は層状半導体物質で、バルクや多層では⊿≒1.2eV の間接遷移であるが、単層にな
るとバンド構造が変化し⊿≒2.0eV の直接遷移になる。また単層 MoS2は、二次元ブリルア
ンゾーンの K 点において伝道帯と価電子帯の端を持っており、金属原子の d 軌道による強
いスピン軌道相互作用によって、価電子帯の頂点において 0.15eV 程度のスピン分裂が生じ
ている[10]。 
 
2-2. 二硫化タングステン 
 
二硫化タングステン（WS2）は、6 属の遷移金属の W とカルコゲンである S から構成さ
れ、MoS2と同様に二つの S 原子が W 原子をはさむような構造をとっている。S-W が共有
結合であるため、三角プリズム型配置をとり、2H 型の積層構造をしている。 
 
WS2は層状半導体であり、バルクや多層では⊿≒1.2eV の間接遷移であるが、MoS2と同
様に単層になることで、バンド構造の変化により⊿≒2.0eV の直接遷移になる。また単層
WS2は、二次元ブリルアンゾーンの K 点において伝導体と価電子帯の端を持っており、強
 
Fig.2-2  左が単層 MoS2、右がバルク MoS2のバンド構造[17]。 
 10 
 
いスピン軌道相互作用によって価電子帯の頂点において 0.43eV程度のスピン分裂が生じて
いる[10]。 
 
 
2-4. スピン軌道相互作用 
 
スピン軌道相互作用は、電子スピンの固有磁気モーメントと電子の軌道運動による磁場
の相互作用である[19]。陽電荷の周りを１つの電子が軌道運動をしている時、これは電子側
から見ると陽電荷が電子の周りを軌道運動しているため、円電流が流れているとみなせる。
この円電流の中心に発生する磁場と、電子スピンの固有磁気モーメントが作用したものが、
スピン軌道相互作用である。陽電荷+Ze が、電子を中心に距離−r⃗ 速度−v⃗⃗ で軌道運動してい
るとみなした時、電子の位置に生じる磁場H⃗⃗⃗′はビオ・サバールの法則より角運動量l⃗の方向
に一致し、 
H⃗⃗⃗′ =
𝑍𝑒
𝑐
(−𝑟) × (−?⃗?)
|𝑟|3
=
𝑍𝑒
𝑚𝑒𝑐
(𝑟) × (𝑚𝑒?⃗?)
|𝑟|3
=
𝑍𝑒
𝑚𝑒𝑐|𝑟|
3 𝑙 
である。電子スピンの角運動量s⃗ による固有磁気モーメント𝜇𝑠  は 
?⃗?𝑠 = −
𝑒
𝑚𝑒𝑐
𝑠 
であるため、スピン軌道相互作用のエネルギー𝐸𝑆.𝑂. は、 
𝐸𝑆.𝑂. = −?⃗?𝑠 ∙ H⃗⃗⃗
′ =
𝑍𝑒2
2(𝑚𝑒)
2𝑐2𝑟3
𝑠 ∙ 𝑙 
となる。𝑠 ,  𝑙 を?̂? ,  𝑙 とすると、?̂? の固有値が±
1
2
ℎであることから、?̂? ∙ 𝑙 は𝑙との組み合わ
 
Fig.2-3 左が単層 WS2、右がバルク WS2のバンド構造[18]。 
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せによって異なってくる。𝐸𝑆.𝑂.は?̂?0の摂動項になっている。𝑙 = 0では𝐸𝑆.𝑂. = 0となり摂動
項=0 であるが、𝑙 ≥ 1では摂動項が発生しエネルギー分裂が生じる。 
 
MoS2 や WS2 などの 6 属の遷移金属を中心金属に持つ TMDC は、単層になることでグ
ラフェンなどの中心対称な構造をもつ物質とは異なり、反転対称性が壊れた構造になる。そ
のため MoS2や WS2といった TMDC は、その重い質量と電子の二次元運動によって強いス
ピン軌道相互作用が発生し、価電子帯に 0.15eV～0.45eV 程度のスピン分裂が生じる。 
 
 
2-5. 化学気相成長法 
 
化学気相成長法（Chemical Vapor Deposition）は、様々な物質の薄膜を作成する方法の
1 つであり、MoS2 および WS2の合成において良く用いられている合成法である。CVD 法
では、石英などの管内に膜を堆積させる基板および原料を入れ、管内の原料と反応させるた
めの原料ガスを供給して、基板表面または気相上での化学反応によって膜を堆積させる合
成法である。 
 
今回、多層 MoS2および WS2薄膜作成においては、Si/SiO2基板上に MoO3または WO3
を蒸着し、Sulfur ガスを供給しながら基板を加熱することで合成を行った。また、単層 MoS2
の合成においては、Sulfur ガスを供給した状態で MoO3粉末および Si/SiO2基板を加熱し、
気相上で反応させ膜を堆積させた。 
 
2-6. ラマン分光測定 
 
物質に光を入射すると、その光が物質内部で相互作用を起こし、一部が散乱光となり再
び放出される。この散乱光のうち、エネルギーが入射光と等しいものをレイリー散乱と呼び、
格子振動分だけ、非弾性にエネルギーを変化させたものをラマン散乱と呼ぶ。入射光に対す
 
Table.2-1 MoS2,MoSe2および WS2,WSe2のバンドギャッ
プとスピン分裂幅[10]。 
バンドギャップ(eV) 分裂幅(eV)
MoS2 2.02 0.15
MoSe2 1.33 0.19
WS2 1.98 0.43
WSe2 1.63 0.47
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るエネルギーの変化を、波数で表したものをラマンシフトと呼び、散乱光の強度をラマンシ
フトの関数として示したものをラマンスペクトルと呼ぶ。 
 
MoS2・WS2は、ラマンスペクトルにおいて、原子の振動モード由来である二つのピーク
を持つ。Fig.2-5 は MoS2 のラマンスペクトルを表しており、385cm-1 付近のものが面内に
水平の原子運動である E12g モードによるピーク、408cm-1 付近のものが面内に垂直方向の
振動である A1gモードによるピークである。 
 
 
Fig.2-4 MoS2 のラマンスペクトル。左のピークが A1g 振動モードで右が E12g モード
によるもの。 
 
A1g
E12g
S
S
Mo
E12gS
S
Mo
A1g
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2-7. フォトルミネッセンス 
 
フォトルミネッセンスは、物質が光を入射吸収した後に再び放出する現象のことである。
半導体にバンドギャップより高いエネルギーのレーザーを入射すると、電子とホールが生
成され、それらが再結合する過程で発光が生じる。 
多層 MoS2 では、間接遷移のバンド構造を持つため、フォトルミネッセンスによる発光
は見られない。しかし、単層になると直接遷移にバンド構造が変化するため、単層 MoS2に
おいては 650nm～670nm 付近で発光を確認できる。 
 
2-8. 光吸収測定 
 
光吸収測定は、入射光の波長を変化させながら、試料の吸光度を測定する分光法である。
吸光度αは、入射光の強度 I0と試料を透過した光の強度 I から 
α = log (
𝐼
𝐼0
) 
と定義される。 
 
MoS2,WS2 の吸収ピークは、そのバンドギャップに対応する波長を持つ光において現れ
る。MoS2はおよそ 650nm と 600nm 付近に吸収ピークを持っており、それぞれエネルギー
に換算すると 1.90eV と 2.06eV である。これらのピークは K 点における MoS2のバンドギ
ャップの幅 1.9eV と、スピン軌道相互作用によって 0.15eV ほど分裂した価電子帯の頂点に
よるバンドギャップの幅に対応する。また、WS2はおよそ 625nm と 530nm 付近に吸収ピ
 
Fig.2-5 単層 MoS2の PL スペクトル 
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ークを持っており、それぞれエネルギーに換算すると 1.98eV と 2.33eV である。これらの
ピークは、WS2の 2.0eV のバンドギャップ幅と、0.43eV 程度の幅で分裂している価電子帯
の頂点による幅に対応している。 
  
 
Fig.2-6 MoS2と WS2の光吸収スペクトル 
A
B
A
B
 15 
 
2-9. 電気化学ドーピング 
 
電気化学ドーピングは、イオン液体という、陰イオン（アニオン）と陽イオン（カチオ
ン）で構成される常温で液体の塩を用いて、電極とイオン液体の界面に電気二重層を作るこ
とで試料に電子またはホールを注入する手法である。二つの電極の間にイオン液体を設置
し、片側の電極に電圧を印加すると、電場の向きに沿ってイオンが分極する。分極したイオ
ンは電極の界面に収束し、それにより電極からキャリアが誘起され、電極とイオン液体の界
面にキャパシタを作る。二つの電極間に二つのキャパシタが形成されることから、これを電
気二重層（EDL）と呼ぶ。電極に試料を接触させることにより、電極から誘起したキャリア
を試料にドーピングすることができる。 
 
TMDC 系において、EDL を用いたキャリアドーピングという手法により、超伝導や円
偏光発光といった様々な研究が数多く報告されており、電子・ホール注入において EDL は
極めて有用であることが知られている。 
 
  
  
Fig.2-7 電気二重層の形成の模式図。ゲート電極に電圧を印加していない状態だと、左のように
アニオンとカチオンが散らばっているが、正の電圧を印加すると右のようにゲート電極側にアニ
オン、試料側にカチオンが蓄積され、試料に電子が誘起される。負の電圧を印加した場合、図と
は逆にカウンター電極側にカチオン、試料側にアニオンが蓄積され、試料にホールが誘起される。 
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第3章 化学気相成長法による多層遷移金属カ
ルコゲナイド薄膜の合成 
 
 
遷移金属カルコゲナイド薄膜の作成は、機械的剥離による方法や化学気相成長法などが
存在する。本研究では、合成した薄膜の光吸収測定を行う必要があり、当初はその為に 1 セ
ンチメートル程度の大きさの薄膜が必要であったため、大面積薄膜が合成可能であり薄膜
のサイズコントロールが容易である事から、化学気相成長法（CVD 法）を用いて多層二硫
化モリブデン（MoS2）・二硫化タングステン（WS2）薄膜の合成を行った。 
 
3-1. 実験方法 
 
多層 MoS2薄膜の合成において、①粉末 MoO3と Sulfur を加熱し気相上で反応させ基板
に堆積させる方法と②基板上に蒸着した MoO3を Sulfur ガス供給下で加熱し反応させる方
法の二つを行った。また、WS2については②の方法で合成を行った。それぞれの方法につい
て以下に記す。 
 
3-1-1. 粉末 MoO3の加熱による合成 
 
① 基板の洗浄 
表面に酸化膜を持つシリコンウエハー(Si/SiO2
基板)を 2.0cm×1.5cm 程度の大きさに切り出し、酸
化膜を上向きにした状態でアセトンに浸し、バスタ
イプの超音波洗浄機(sharp, 卓上超音波洗浄機 UT-
206H)により 10 分間ソニケーションを行った後、
N2 ガスを吹きつけ基板表面に残留していたアセト
ンの除去を行った。その後、2-プロパノール(2-
propanol)に浸し、再び 10 分間のソニケーションを
行った後、N2ガスにより表面に残留している 2-プロ
パノールの除去を行った。 
 
② MoO3の還元 
アルミナボートに MoO3 粉末(sigma-aldrich, MoO3 99.98％)を乗せ、洗浄した基板を
MoO3粉末の直情を覆うように乗せた。アルミナボートを石英ガラス管に入れ、ロータリー
 
Fig.3-1 粉末 MoO3の加熱による
合成のチャート 
基板を洗浄
MoO3を還元
合成
Ar-H2 Flow
300℃ 30min
N2 Flow 1sccm
加熱
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ポンプとターボ分子ポンプで 1 時間真空引きし、その後 Ar-H2ガス(H2 4％)を流し管内を充
満させた。ヒーターで 500℃まで加熱し 30 分間保持し、MoO3を還元した。 
 
 
③ 合成 
管内の風上側に Sulfur(sigma-aldrich, Sulfur 99.98％)を入れ、N2ガスを 1sccm で流し
ながらヒーターで加熱し合成を行った。合成条件を Table.3-1 にまとめた。 
 
650℃で 30 分間加熱した条件において、まばらではあるが多層 MoS2の合成に成功し
た。しかし、大きさが数μm 程度であり、光電気化学測定が可能である 1cm 程度のサイ
ズには届かなかった。 
 
3-1-2. 蒸着による合成 
 
① 基板の洗浄 
3-1-1 と同様に、Si/SiO2基板を 2.0cm×
1.5cm 程度の大きさに切り出し、アセトンと 2-
プロパノールでそれぞれ 10 分間ソニケーション
を行い、洗浄を行った。 
 
② 粉末 MoO3の蒸着 
ポリエチレンシートで Si/SiO2基板のふち
を、基板表面が 1.0cm×0.5cm 程度露わになる
ように覆った。基板を真空蒸着器上部にセット
し、タングステンボートに MoO3粉末を乗せ、真空蒸着器下部にセットし、真空度が 1.0
×10-3Pa を下回るまで真空引きを行った。電流制御器を用いてタングステンボートに 50
～60A の電流を流して、粉末を加熱することで真空蒸着器上部の基板に 5nm 程度蒸着し
た。粉末は、加熱時の電流が高すぎると蒸着の途中で粉末がタングステンボートからはじ
けて落ちてしまう事があるため、電流印加時は粉末の状態を常にチェックしながら電流の
調整をする必要がある。 
温度(℃) 時間(min) 結果 
1000 30 × 基板に何もつかず 
650 30 ○ 数 μm サイズがまばらにできる 
650 15 × 基板に何もつかず 
Table.3-1 合成条件。 
Table.3-1 気相上で反応させる方法での合成条件。 
 
Fig.3-2 蒸着による合成のチャート 
基板を洗浄
MoO3を蒸着
合成
5.0nm程度
N2 Flow 10sccm
800℃ 30min
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③ 合成 
粉末を蒸着した基板を蒸着面が上向きになるようにアルミナボートに乗せ、石英ガラス
管に入れた。また Sulfur を同様のアルミナボートに乗せ、石英ガラス管に入れた。ロータ
リーポンプとターボ分子ポンプで 1 時間真空引きをし、N2ガスを Sulfur が風上側になる
ような向きで流し、管内に充満させた(Fig.3-2)。 
N2ガスを 10sccm の流量で流し、ヒーターを用いて基板および Sulfur を加熱した。加
熱に用いた炉は、ヒーターと温度計を三箇所に持っているため、それぞれのヒーターで
別々の温度設定にする事が可能であるが、隣り合うヒーターで温度差が大きいと低温側の
温度が高温側に引きずられて高くなってしまう。その為、Sulfur 側と基板側の温度が互い
に引きずられないよう Fig.3-2 のように No.1 に基板を、No.3 に Sulfur を設置し、No.2
が中間温度になるよう温度を設定し、合成を行った。合成物は、ラマン分光測定を用いて
評価を行った。合成条件および結果を Table.3-2 にまとめた。 
温度(℃) 時間(min) 結果 層数 
1000 15 ○ まばらに付く 5層以上 
1000 40 ○ まばらに付く 3 層 
800 30 ◎ 蒸着部が硫化されている 5 層 
Table.3-2 合成条件。層数は既存の論文を参考に、ラマンスペク
トルにおける A1gと E12gのピーク間の幅からもとめた。 
 
Fig.3-3 合成炉の概略図と写真。 
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1000℃では、合成時間によ
らずどちらにおいても蒸着部か
ら MoO3が飛んでおり、数μm
の MoS2がまばらにできてい
た。また、1000℃で 40 分合成
したものは、シングルドメイン
のような三角形状の膜になって
いた。800℃で 30 分合成したも
のは、蒸着部が全て硫化されて
いた。ラマン分光測定を行った
ところ、場所によって値および
A1gと E12gのピーク間の幅にば
らつきが存在し、既存の論文と
比較したところ 5 層からそれ以
上の多層の薄膜であることが分
かった。 
 
 
Fig.3-4 温度設定のグラフ。黒い線が基板のヒーター、青い線は何も入れ
ていないヒーター、赤い線が硫黄のヒーターの温度設定。No.2 は No.3 に引
きずられて、650℃ 付近まで加熱されるが、No.3 はほとんど影響されなか
った。 
 
Fig.3-5 Si/SiO2 基板上に作成した多層 MoS2 薄膜。
合成条件は温度 800℃時間 30 分で合成した。 
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3-1-3. WS2の合成 
 
WS2の合成は、3-1-2 と同様に Si/SiO2基板に蒸着する方法で行った。 
 
① 基板の洗浄 
3-1-1 と同様に、Si/SiO2基板を 2.0cm×
1.5cm 程度の大きさに切り出し、アセトンと
2-プロパノールでそれぞれ 10 分間ソニケー
ションを行い、洗浄を行った。 
 
② 粉末 WO3の蒸着 
3-1-2 と同様に、ポリエチレンシートで基
板のふちを覆い、真空蒸着器上部にセットし
た。タングステンボートには WO3粉末
(sigma-aldrich, WO3 99.98%)を乗せ、真空
蒸着器下部にセットし、真空度が 1.0×10-
3Pa を下回るまで真空引きを行った。電流制
御器を用いて、タングステンボートに 50～
60A の電流を流す事で粉末を加熱し、5nm
程度基板に蒸着した。WO3においても、粉
末の状態を確認しながら細かい電流の調整が
必要である。 
 
③ 合成 
3-1-2 と同様にアルミナボートに基板を乗せ炉内の No.1 に、別のアルミナボートに
Sulfur を乗せ炉内の No.3 に設置した。ロータリーポンプとターボ分子ポンプで 1 時間真
空引きを行い、N2ガスを流し管内を充満させた。 
N2ガスを 10sccm で流し、ヒーターを用いて No.1 を 800℃、No.3 を 500℃で No.2 が
中間温度になるように加熱し 30 分間合成を行ったところ、基板上で蒸着部が硫化され
1.0cm×0.5cm 程度の大きさである薄膜の合成に成功した。WS2については、ラマンスペ
クトルから層数を特定することができ、膜厚測定も行わなかったため層数の特定にはいた
らなかったが、MoS2同様に場所により値のばらつきが存在した。 
 
 
 
 
 
Fig.3-6 蒸着による合成のチャート 
基板を洗浄
WO3を蒸着
合成
5.0nm程度
N2 Flow 10sccm
800℃ 30min
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3-2. 結論と課題 
 
本研究では、光電気学測定が可能である 1cm 程度のサイズを持つ MoS2薄膜および
WS2薄膜の合成に成功した。また、粉末を蒸着した部分が硫化され薄膜になるため、蒸着
時に範囲をコントロールすることで、サイズを制御する事ができた。 
しかしラマン分光測定において、場所によるピーク値のばらつきが存在した。マッピン
グ測定を行っていないため、どの程度の均一性をもった薄膜なのかは不明だが、電気化学ド
ーピングにおいて均一性の悪い薄膜では、構造欠陥によりキャリアドーピングが阻害され
る可能性があるため、より均一性の高い薄膜の合成が必要であると考えられる。 
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第4章 多層遷移金属カルコゲナイド薄膜の光
電気化学特性 
 
 
4-1. 実験方法 
 
4-1-1. 薄膜の転写 
 
第 3 章で作成した多層 MoS2 薄膜および多層 WS2 薄膜の光吸収測定を行うために、
SiO2/Si 基板上に作成したそれらの薄膜をガラス基板へ転写した。 
 
 
① PMMA のスピンコーティング 
メタクリル酸メチルポリマー（ WAKO, 
PMMA (C5H8O2)n）をクロロホルムに質量パー
セント濃度で 5％溶かし、その溶液を SiO2/Si 基
板上の薄膜がすべて覆われる程度滴下した。その
後、滴下した溶液が均一になるように 100rpm で
SiO2/Si 基板を回転させて、クロロホルムを完全
に揮発させた。 
 
 
② ガラス基板へ転写 
PMMAで覆われたSiO2/Si基板を2MのKOH
に浸し、MoS2 薄膜ごと PMMA フィルムを剥が
した。剥がしたフィルムを純粋に浸して KOH を
除去し、2-プロパノールに軽く浸してガラス基板
に乗せた。ガラス基板には電極として金（Au）を
蒸着しており、薄膜が電極を架橋するよう Fig.4-2 のようにフィルムを乗せた。 
 
 
③ PMMA フィルムの除去 
PMMA フィルムが充分に乾きガラス基板と密着したら、ガラス基板を Fig.4-3 で示すよ
うな還流装置に入れた。 
 
Fig.4-1 薄膜転写のチャート 
PMMAスピンコーティング
ガラス基板へ転写
PMMAフィルムの除去
KOH に浸す
クロロホルムで
還流
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還流装置は、ナスフラスコ、基板など
対象物を保持する特注の還流器具、リー
ビッヒ冷却器から構成されており、ナス
フラスコには目的によってアセトンやト
ルエン、またはクロロホルムなどととも
に沸騰石を入れる。今回は PMMA フィル
ムの除去を行うため、クロロホルムと沸
騰石をナスフラスコに入れ、還流器具の
上部に PMMA フィルター側が上向きに
なるようガラス基板を入れた。 
 
マントルヒーターで温められたクロ
ロホルムは、蒸気として Fig.5-3 の矢印に
沿って還流器具の中を流れていき、リー
ビッヒ冷却器によって冷やされ、不純物
のないきれいなクロロホルムの液体とな
って落ちてくる。また、還流器具の上部と
下部を繋ぐ栓を開けておくと、その部分
から上部に蒸気のままクロロホルムが流
れてくる。ガラス基板と PMMA フィルム
および薄膜の密着には接着剤となるもの
を使用していないため、ガラス基板をク
ロロホルムに浸す、液体のクロロホルム
を上から滴下する、といった方法でフィル
ムの除去を行うと、薄膜が剥がれてしま
う、破れてしまう等の問題がある。そこで、
この方法によりクロロホルムの蒸気によ
り PMMA フィルムを溶かすことで、薄膜
を傷つけずに PMMAフィルムの除去を行
った。 
 
 
 
 
 
 
Fig.4-2 (a)還流の概略図と(b)還流装置の写
真。マントルヒーターで加熱されたクロロホ
ルムは、蒸気として赤い矢印のように通り、
冷却され凝縮し青い矢印のように流れる。 
 
 
Fig.4-3 PMMA 除去後のガラス基板と薄膜
の写真 
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4-1-2. 光吸収測定 
 
MoS2・WS2はスピン軌道相互作用により分裂した価電子バンドを、光吸収構造における
二つのピークとして確認できる。そこで、電気化学測定を用いて MoS2・WS2のフェルミエ
ネルギーを変化させながら光吸収測定を行った。 
 
光吸収測定には島津製作所の紫外可視
近赤外分光光度計 UV-3600 を用いた。ダ
ブルビーム測光方式の分光光度計であり、
試料室には二つのセルホルダーがついてい
る。Fig.4-5 の B のセルをバックグラウンド
として、A のセルにセットした試料の透過
光を測定した。 
 
分光光度計の光源は、ハロゲンランプ・
重水素ランプの二種類を用い、ハロゲンラ
ンプは 3300nm～310nm、重水素ランプは
310nm～185nm の波長域で使用した。また
検出器は、冷却 PbS 検出器・InGaAs 検出
器・光電子増倍管の三種類を用い、冷却 PbS
検出器は 3300nm～1650nm、InGaAs 検出器は 1650nm～900nm、光電子増倍管は 900nm
～185nm を使用した。本研究では、グレーティング切替波長 900nm、スリット幅 5nm、サ
ンプリングピッチ 1nm、スキャンスピード高速という設定で測定を行った。また、分光光
度計の測定域は 3300nm～185nm であるが、MoS2・WS2のスピン分裂由来のピークが、そ
れぞれ 700nm～600nm、650nm～500nm という波長域に存在するため、1300nm～310nm
の間で測定を行った。 
 
  
 
Fig.4-4 UV-3600 の写真。A のセルホルダー
には試料となるセルを入れ、B のセルにバッ
クグラウンドとなるセルを入れ、測定する。 
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Fig4-5. 分光光度計 UV3600 の光学系図。赤い丸で囲まれている部分が光源、青い
丸で囲まれている部分が検出器を示している。図内の文字はそれぞれ、D2 : 重水素ラ
ンプ、WI : ハロゲンランプ、M1～M15 : ミラー、S1 : 入り口スリット、S2 : 中間
スリット、S3 : 出口スリット、F : フィルター、G1,G2 : 回折格子（第一分光器）、
G3,G4 : 回折格子（第二分光器）、C. H. : チョッパーミラー、PbS : PbS セル、
InGaAs : InGaAs セル、PMT : フォトマルチプライヤー、Ref : 対照側光束、 
Smp : 試料側光束、W1～W3 : 窓板（φ30mm）、W4～W5 : 窓板（φ40mm）。 
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4-1-3. 電気化学測定 
 
電気化学測定を行うために、セル
に試料を転写したガラス基板、カウ
ンター電極（Pt）、リファレンス電極
（Ag/Ag+）を入れ、パラフィルムで
固定した。その後、分光光度計のセ
ルホルダーにセルを固定し、Fig.5-6
のようにカウンター電極には緑、リ
ファレンス電極には赤、試料には二
つの黒のワニ口クリップを繋げた。 
 
電流電圧を制御するために、北斗
電工株式会社のポテンショスタッ
ト／ガルバノスタット  モデル 
HAVF5001 を使用した。ポテンショスタットは、作用電極の電位をリファレンス電極に対
して一定にする装置であり、本研究ではポテンショスタットとして、装置を使用した。 
 
試料とポテンショスタットを接続した状態だと、試料室の蓋を閉じることができないた
め、上から暗幕を被せ、実験室の蛍光灯を消灯するなど、分光光度計外部の光を最大限遮断
した。 
 
Fig.4-6 セルに固定した各電極および試料の写
真と概略図 
Gate
Reference
Source
Drain
Transferred MoS2 (WS2)
Ionic liquid
 
Fig.4-7 試料室に暗幕を被せ、分光光度計外部の光を最大限遮った。 
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4-2. 測定結果 
 
4-2-1. MoS2の光電気化学特性 
 
[1]. MoS2の光吸収 
まず、電気化学測定は行わずに、転写した MoS2 薄膜の光吸収測定を行った。バックグ
ラウンドとして、イオン液体と何も貼り付けていないガラス基板を用いた。電気化学測定時
のスペクトルとの比較も行うため、ワニ口クリップを接続した状態で測定を行った。Fig.5-
8において、波長λ[nm]をエネルギーE[eV]に変換した。CVD法により合成した多層のMoS2
薄膜において、スピン軌道相互作用由来の A・B ピークを確認することができた。 
 
[2].  MoS2の電気化学測定 
電気化学測定では、ポテンショスタットを用いてリファレンス電極に対する作用電極の
電位を制御しながら、-1.8V～+2.8V の範囲で測定を行った。 
 
0V では[1]で測定した光吸収スペクトル同様、スピン軌道相互作用由来の A・B ピーク
を確認することができた。ホールドープ側では+2.8V まで印加したが変化は見られなかっ
た。電子ドープ側では、-1.0V でそれぞれのピークが弱まり始め、-1.4V において二つのピ
ークが完全に消滅した。 
 
Fig.4-8 MoS2の光吸収スペクトル。波長はエネルギーに換算した。スピン分裂由来の
A・B ピークを確認できた。 
A
B
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4-2-2. WS2の光電気化学特性 
 
[1]. WS2の光吸収 
WS2 においても、まず電気化学測定は行わず転写した WS2 薄膜の光吸収測定を行った。
バックグラウンドは MoS2薄膜の測定と同様のものを用い、ワニ口クリップを接続した状態
で測定を行った。 
 
CVD 法により合成した多層の WS2 薄膜においても、スピン軌道相互作用由来の A・B
ピークを確認することができた。 
 
 
Fig.4-9  MoS2 の電気化学測定時の光吸収スペクトル。ホールドープではスペクトルに変化は
見られなかったが、電子ドープでは A・B ピークが消滅する事が確認できた。 
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[2]  WS2の電気化学測定 
MoS2の時と同様に、ポテンショスタットを用いて-2.1V～+2.8V の範囲で測定を行った。 
 
ホールドープ側は、+2.8V まで印加したがスペクトルに変化は見られず、[1]で測定した
ものと同様にスピン軌道相互作用由来の二つのピークを確認できた。電子ドープ側では、 
-1.7V で二つのピークが弱まり始め、-1.9V で完全に消滅した。 
 
Fig.4-10 WS2 の光吸収スペクトル。波長はエネルギーに換算した。スピン分裂
由来の A・B ピークを確認できた。 
A
B
 
Fig.4-11  WS2 の電気化学測定時の光吸収スペクトル。ホールドープではスペクトルに
変化は見られなかったが、電子ドープでは A・B ピークが消滅する事が確認できた。 
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4-2-3. 結論と課題 
 
本研究では、CVD 法により合成した多層 MoS2 薄膜および多層 WS2 薄膜をガラス基板
に転写し、電気化学ドーピングによるキャリア注入をしながら光吸収測定を行った。電気化
学ドーピングはポテンショスタットを用い、リファレンス電極に対する作用電極の電位を
制御することで行った。MoS2においては、-1.0V でピークが減少していき、-1.4V で二つの
ピークが完全に消滅した。また、WS2 においては、-1.7V でピークが減少していき、-1.9V
で完全に消滅した。しかし、どちらの薄膜においてもホールドープではピークに変化が見ら
れなかった。これは、膜の均一性や結晶性が悪く、構造欠陥によってホールドープが阻害さ
れていると考えられる。そこで、より均一性の高い薄膜もしくは大面積の単層膜の合成が必
要であると考えられる。 
 
  
 
Fig.4-12 電子注入を行うと、フェルミ面が上昇し導電帯に到達する事で励起が無くなり、
吸収ピークが消滅する。ホール注入を行うと、フェルミ面が下降し分裂した価電子帯の片
側に到達することで片側だけ励起が無くなり、A ピークのみ消滅する。本研究では、ホー
ル注入による A のみの消滅は確認できなかったが、電子注入により両ピークの消滅を確認
した。図中のグラフは MoS2での光吸収測定結果。 
A B
Ef
A B
Ef
A B
Ef
電子注入
ホール注入
A,Bともに消滅
Aのみ消滅
消滅せず
消滅
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第5章 化学気相成長法による単層二硫化モリ
ブデンの合成 
 
 
第 3 章では、多層の二硫化モリブデン（MoS2）と二硫化タングステン（WS2）の合成を
行ったが、これにより作成した薄膜には層数の不均一性や結晶性の悪さ等の問題点が存在
している。また近年、単層遷移金属カルコゲナイドの研究が非常に盛んに行われており、そ
れらの CVD 法による合成について多数の研究報告がある。そこで我々は、単層 MoS2の大
面積薄膜の合成を目指し、研究を行った。 
 
5-1. 実験方法・結果 
 
単層 MoS2 の合成において、本研究では①MoO3 粉末を 2-プロパノールに分散したもの
を滴下する、という方法と②MoO3 粉末を加熱し気相上で Sulfur と反応させる、という方
法の二つの合成方法で合成を行った。また、それぞれの方法において温度や合成時間といっ
たパラメーターを変化させた。本項では、どちらの合成でも共通である基盤の洗浄について
記述した後、それぞれの合成方法について記述する。 
 
5-1-1. 基板の洗浄 
 
表面に酸化膜を持つシリコンウエハー(Si/SiO2 基板)を、1.5cm×1.0cm 程度の大きさで
切り出し、第 3 章での洗浄と同様にアセトンに浸した状態でバスタイプの超音波洗浄機で
10 分間ソニケーションを行い、N2ガスを吹きつけて基板表面に残っているアセトンを除去
した。その後、2-プロパノールに浸した状態で再び 10 分間ソニケーションを行い、N2ガス
により基板表面に残留する 2-プロパノールを除去した。 
 
5-1-2.  MoO3分散液を用いた合成 
 
① MoO3分散液の作成 
粉末 MoO3(sigma-ardlich, 99.98％)を 2-プロパノールに、0.005mol/l となるだけの量を
入れた。その後、基板洗浄で用いたものと同様の超音波洗浄機で 30 分間ソニケーションし
た。ソニケーションにより塊であった MoO3は粉状になるが、2-プロパノールに溶けるわけ
ではなく、時間がたつと沈殿してしまうので合成のつど 5 分間ソニケーションを行い分散
させた。 
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② 分散液の滴下と合成 
○1 で作成した分散液を、洗浄した Si/SiO2 基板上に数滴滴下し 2-プロパノールを揮発さ
せ除去した。滴下した基板と未滴下のきれいな基板をアルミナボートに乗せ、石英ガラス管
の中に入れ、Fig.5-1 の No.1 に設置した。硫黄を No.3 に設置し、ヒーターで炉を過熱し合
成した。合成条件を Table.5-1 にまとめた。 
  
 
Table.5-1 分散液滴下での合成条件 1。はじめ 2 回は単層が合成できていたが、それ以降
できなくなった。 
   
Fig.5-2 分散液を用いて合成した単層 MoS2 
 
Fig.5-1 合成炉の概略図と写真。 
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はじめの 2 回は単層 MoS2を合成できていたが、その後同条件でも合成できなくなっ
た。再現性がとれない原因として、No.3 が No.1 および No.2 の温度に引きずられてしま
い No.1 が昇温し終わる前に Sulfur ガスが飛んでしまっている事が考えられるため、
Fig.5-3 のように Sulfur 加熱用に新たな No.4 のヒーターを設置した。No.4 は No.1～
No.3 と独立した炉を用いているので、それらの温度に引きずられること無く昇温すること
ができる。 
新しい炉でこれまでの条件による合成を行ったが、単層 MoS2はできなかった。そこ
で、新しく Ar-H2ガスによる還元行った。滴下した基板を、滴下面が上向きになるように
アルミナボートに乗せ石英ガラス管の No.1～No.3 にそれぞれ 1 つずつ入れ、No.4 に
Sulfur を入れた。ロータリーポンプとターボ分子ポンプで 1 時間真空引きを行い、その後
Ar-H2ガスを流し管内に充満させた。Ar-H2ガスを流しながら、ヒーターにより No.1～
No.3 を 10 分で 500℃まで加熱し 30 分間還元を行った。この時、No.4 は 40℃程度まで昇
温してしまうが Sulfur の状態に変化は無かった。還元後 N2ガスを流しながら 500℃から
上げていき、目標の合成温度に昇温した後 No.4 を昇温し合成を行った。温度、時間等の
合成条件を Table.5-2 にまとめた。 
 
   
Fig.5-4 分散液を用いて合成した MoS2。塊から染み出すようにできて
おり、結晶性が悪い 
 
Fig.5-3 新しい合成炉の概略図と写真。今までの三連炉の隣に新しい炉を追加で設置した。 
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Table.5-2 分散液での合成条件。いずれの条件でも単層 MoS2の合成にはいたらなかった。 
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5-1-2. 粉末 MoO3の加熱による合成 
 
① Ar-H2ガス環境下での合成 
MoO3粉末をアルミナボートに入れ、それを覆うように Si/SiO2基板を乗せてそこから風
下側に基板を 1cm 間隔で 2 枚乗せた。このようにセッティングしたアルミナボートを No.1
～No.3 にそれぞれ 1 つずつ入れ、Sulfur を No.4 に入れた。ロータリーポンプとターボ分
子ポンプで 1 時間真空引きし、Ar-H2ガスを流して管を充満させた。Ar-H2ガスを 10sccm
で流しながら、ヒーターで No.1～No.3 を 10 分間で 500℃まで加熱し還元を行った。その
後、No.1～No.3 のヒーターを目標の合成温度まで昇温し、昇温しきったところで Sulfur の
昇温を開始し 15 分間合成を行った。合成条件を Table.5-2 にまとめた。 
 
Table.5-3 Ar-H2ガスで 15 分間合成。合成時間と流量は固定している。滴下時とは異な
り、六角形状の多層 MoS2ができた。 
  
Fig.5-5 Ar-H2ガス 15 分間で合成した MoS2。分散液滴下時の塊から染み出すよ
うな形とは異なり、幾何学的な形をした多層 MoS2ができていた。 
40μm 
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合成時間 15 分で、六角形状の多層 MoS2 を合成できた。そこで合成時間を 5 分に短縮
し、温度を 800℃、850℃、900℃で固定してその他の条件を変化させた。合成条件を Table.5-
3 にまとめた。 
 
  
 
Table.5-4  Ar-H2ガスで 5 分間合成。単層膜の合成に成功した。流量を減らすと大きな
単層膜ができたが、できていない基板も多くなった。 
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Fig.5-6 Ar-H2ガスで合成した MoS2の顕微鏡写真と PL マッピング画像お
よび PL スペクトル。(a)は MoO320mg、ガス 1sccm、800℃で、(b)は
MoO35mg、ガス 1sccm、800℃で合成した。 
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② N2ガス環境下での合成 
単層 MoS2 の合成には成功したが、単層膜以外の塊が非常に多くできた。そこで、それ
ら塊の削減および単層膜の大面積化を目指し流量を増加させるといった方法を試みたが、
50sccm の流量では単層 MoS2膜が円形に合成されており、100sccm では基板に付着物なし
といった結果であった。流量を増加させることで合成に失敗してしまった理由としては、H2
過多によるエッチング効果により基板に付着した MoS2 が削れてはがれてしまったと考え
られる。したがって、Ar-H2ガスを用いて還元した後 N2ガスに切り替え合成を行った。合
成条件を Table.5-5 にまとめた。 
 
Table.5-5 N2ガスを用いた合成条件。備考の加圧は、合成フェーズのみ MPa で加圧し
ながら合成した。 
粉末量(mg) 基板温度(℃) 硫黄温度(℃) 流量(sccm) 合成時間(min) 結果・備考
20 800 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 850 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 900 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 900 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 900 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 900 300 100 5 ○・加圧N2ガス
20 800 300 100 5 ○・N2ガス
20 850 300 100 5 ○・N2ガス
20 900 300 100 5 ○・N2ガス
20 900 300 100 5 ○・N2ガス
20 900 300 100 5 ○・N2ガス
20 900 300 100 5 ○・N2ガス
  
Fig.5-7 N2ガスで合成した MoS2の顕微鏡写真。 
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5-2. 結論と課題 
 
本研究では、粉末 MoO3を Sulfur ガス供給下で加熱することで、Si/SiO2基板上に
MoS2の単層膜を合成することに成功した。はじめは粉末 MoO3を 2-プロパノールに分散
させたものを滴下し、Sulfur ガス供給下で加熱する合成方法を行い合成に成功したが、再
現性がとれず別の方法を模索した。この方法では MoO3と Sulfur を同一の炉内で加熱して
いたため、MoO3側の温度につられ Sulfur 側の温度が設定時間よりも早く高温になってし
まうため、Sulfur ガス供給のタイミングを制御する事ができず再現性が取れなかったと考
え、Sulfur 加熱用の炉を追加し別々で温度管理をする事で正確にガス供給タイミングを制
御できるようにした。その合成系を用いて様々なパラメーターを試みたところ、N2をキャ
リアガスに粉末 MoO3を用い Sulfur ガス供給下で加熱する事で、50μm 程度の大きさの
単層膜の合成に成功した。 
 
 
Fig.5-8 単層 MoS2と多層 MoS2のラマンスペクトルの比較。赤い線が単層 MoS2、青
い線が多層 MoS2のラマンスペクトル。単層と比較して多層は E12gモードと A1gモー
ドのピーク間の幅が広い。ピーク間の幅は、単層 19cm-1、多層 25cm-1程度である。 
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本研究では、基板上に多層の塊が非常に多く付着してしまった。単層膜以外の付着物
が付かないよう、キャリアガスの流量を上げるなどの方法を試みたが、多層の塊の除去に
はいたらなかった。 
  
 
Fig.5-8 単層 MoS2合成のチャート 
基板を洗浄
粉末MoO3還元
合成
Ar-H2 Flow
300℃ 30min
Ar-H2 Flow 
100~50sccm
15分加熱
失敗
Ar-H2 Flow 
10sccm
15分加熱
失敗
Ar-H2 Flow 
10sccm
1分加熱
成功
N2 Flow 
100sccm
1分加熱
成功
合成
MoO3分散液を
滴下
MoO3を還元
Ar-H2 Flow
300℃ 30min
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第6章 引張歪下における単層二硫化モリブデ
ンの発光マッピング 
 
 
第 5 章で CVD 法による単層 MoS2の合成に成功したが、10μm という小さいもののた
めキャリア注入のセットアップは間に合わなかった。そこで、それらを延伸可能かつ透明度
の高いシリコンゴムシートへ転写し、シリコンゴムシートを延伸させ歪んだ状態で、歪みが
単層 MoS2のフォトルミネッセンス（PL）に与える影響を測定した。 
 
6-1. 実験方法 
 
6-1-1. 単層 MoS2の転写 
 
転写方法は第 4 章で行った多層薄膜の転写と同様の方法で行った。しかし、PMMA 除去
の為にシリコンゴムシートをクロロホルムに浸したところ、シリコンゴムシートが肥大し
 
 
Fig.6-1 シリコンゴムシートに転写した単層 MoS2。 
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還流装置内で湾曲してしまった。そこで PMMA を溶かし、かつシリコンゴムシートが肥大
しない薬品を模索したところアセトニトリル(CH3CN)が条件を満たしたため、アセトニト
リルで還流することで PMMA の除去を行った。 
 
6-1-2. 光吸収測定 
 
PL 測定には、WITec の alpha300 RAS を用いた。
レーザーは波長 532nm の緑色レーザーを用い、
506nm～790nm の範囲で測定を行った。また、
alpha300 RAS のステージ上にノギスを固定し、その
ノギスにシリコンゴムシートを固定して基盤の延伸
を行った。基板の延伸度合いは、ノギスの目盛りから
計算した。 
 
まず、基板を延伸させずに PL 測定を行い、その
後基板を 20％延伸させた状態で PL 測定を行った。
引張歪下では、MoS2 単層膜は 0.7％程度の歪みを確
認できた。PL スペクトルは、Fig.6-3 のように延伸
させた場合、非延伸時の PL スペクトルに比べピークが減少し、ピーク位置は低エネルギー
側にシフトした。また、単層の中央側に比べ、端側ではピークの減少もシフトも大きかった。 
 
 
 
Fig.6-2 alpha300 RAS のステージ上
にノギスを固定している。ノギスを引
っ張ることで基板を延伸させる 
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Fig.6-3 単層 MoS2の PL マッピングおよび光吸収測定。辺と頂点を結ぶ方向に歪
ませた単層 MoS2。上左図が非延伸時 PL マッピング、上右図が延伸時 PL マッピ
ング、下図が光吸収スペクトル 
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6-2. 結論と課題 
 
本研究では、MoS2単層膜をシリコンゴムシートに転写し、それを延伸させることで単
層膜が歪んだ状態での PL スペクトルおよびマッピング測定に成功した。引張歪下では、
通常時と比較して PL スペクトルのピークが減少し低エネルギー側へシフトするという結
果が得られた。これは、延伸によって Mo 原子と S 原子の原子間距離が変化し、バンド構
造が変化したためではないかと考えられる。また、測定箇所によってピークの変化具合に
差が出るためだと考えられる。これらの結果は先行研究の結果[20][21]と一致しており、
今後光吸収と平行して更なる測定を行うつもりである。 
 
  
 
Fig.6-5 延伸を含めて計算した MoS2のバンド構造[20]。 
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第7章 まとめ 
 
本研究は、電気化学ドーピングによるキャリア注入を用いてフェルミレベルを制御し、
MoS2および WS2の光吸収スペクトル制御および TMDCへの電気化学ドーピング技術の確
立を目的に研究を行った。また、最終的に TMDC に対して再現性のよいホール注入の実現
を目的としていた。 
 
まず、多層 MoS2薄膜の CVD 合成を行った。Si/SiO2基板に MoO3を 5nm 程度蒸着し、
それらを 850℃で加熱し Sulfur ガスを供給する事で、基板上に多層 MoS2 薄膜を合成する
ことに成功した。この合成方法では、PET シートのマスクを用いて MoO3 の蒸着範囲を制
限する事で、MoS2薄膜の大きさを制御する事ができた。また、同様の方法により、多層 WS2
薄膜の合成にも成功した。それらの薄膜に PMMA をスピンコーティングし、2M の KOH
に浸すことで Si/SiO2基板から剥がし、石英ガラス基板に貼り付け、クロロホルムでの還流
により PMMA を除去することで、合成した薄膜の石英ガラス基板への転写を行った。 
 
次にそれらの薄膜に対して、電気化学ドーピングにより電子を注入することで、スピン
分裂由来の二つの光吸収ピークを制御することに成功した。MoS2においては、ポテンシャ
スタットを用いて-1.0V で光吸収ピークが弱まり始め、-1.4V において二つのピークが完全
に消滅した。WS2においては、ポテンシャスタットを用いて-1.7V で光吸収ピークが弱まり
始め、-1.9V において二つのピークが完全に消滅した。 
 
以上の通り、電気化学ドーピングを用いた電子注入により、MoS2 および WS2 多層膜の
光吸収を制御することに成功した。しかし、もう 1 つの目的であったホール注入による光
吸収スペクトルの制御は至らなかった。ラマン分光測定により、薄膜上でピーク間の幅やピ
ーク強度が不均一であり、層数などが不均一な薄膜であった。この不均一性が原因で構造欠
陥が生じ、それによりホール注入が阻害されてしまったために光吸収スペクトル制御に至
らなかったと考えられる。 
 
そこで、均一性の高い MoS2の単層膜の合成を行った。まず、粉末 MoO3を 2-プロパノ
ールに分散し、それを Si/SiO2基板に滴下し 1 つの炉で Sulfur とともに加熱し Sulfur ガス
により硫化したところ、単層 MoS2の合成に成功した。しかしこの合成方法では再現性がと
れなかったため、別の方法を模索した。再現性がとれない原因を、Sulfur ガスを供給する
タイミングを揃えられない事であると考え、Sulfur 加熱用に炉を追加した。結局、滴下に
よる合成方法では単層 MoS2を合成する事ができなかったため、粉末 MoO3を加熱して気相
上で硫化させることで基板に堆積させる方法を試みたところ、800℃～900℃の範囲で合成
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に成功した。また、キャリアガスが Ar-H2では 100sccm といった高い流量による合成がで
きなかったのに対し、N2 をキャリアガスにした場合では流量 100sccm で 50μm 程度の大
きな単層膜の合成に成功した。これらの単層膜をその基礎特性を明らかにする為、多層薄膜
と同様に PMMA によるスピンコーティング後、KOH を用いて剥がして透明なシリコンゴ
ムシートに張りつけ、アセトニトリルを用いた還流により PMMA を除去することで転写を
行った。 
 
次にシリコンゴムシートを延伸させ、単層 MoS2 を歪ませた状態でフォトルミネッセン
ス測定を行ったところ、ピークが減少し低エネルギー側へシフトしている事が分かった。ま
た、測定箇所によってピークの減少具合やシフトの程度が変化する事が分かった。これは、
基板の延伸の際に単層膜の歪み具合が場所によって差が出ているためと考えられる。今後
は光吸収測定とともに更なる実験を行うつもりである。 
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研究に対する助言をしていただきました。 
河合英輝さんには、研究の様々な場面で助言を頂きました。それらによって、私の知識
不足を省みる必要性を自覚させられ、大変勉強になりました。 
野崎純司さんには、引張歪下における単層 MoS22の発光マッピング測定において大変お
世話になりました。特に、私が論文執筆中に測定や結果の考察等に対して、多大なるご協力
をいただきました。 
また同期、後輩の皆様には研究の相談に乗ってもらうなどお世話になりました。特に福
村武蔵君には、単層 MoS2合成の際に大変お世話になりました。 
福村武蔵君とは、単層 MoS2 合成の際、互いに意見を出し合いながら非常に多くの試行
錯誤を行いました。彼の協力があったからこそ、何度失敗してもめげずに単層 MoS2の合成
に取り組み、成功にいたる事ができました。 
研究室の皆様のおかげで楽しい研究室生活を送れたと思っております。これから、多く
の苦労をすると思いますが、皆様と過ごした 2 年間を思い出し、乗り切るようがんばろう
と思います。 
最後になりますが、これまで私の研究にご協力をしていただいた全ての皆様に心より感
謝しております。 
本当にありがとうございました。 
 
